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a) Pripremiti uzorak prirodnog zeolita, kemijski modificiranog zeolita, apatita, 
koncentriranog apatita i bentonita. 
 
b)   Pripremiti sintetske otopine otpadne vode kadmija otapanjem soli Cd(NO3)2  4H2O 
u  ultraĉistoj vodi poĉetne koncentracije kadmija co=10,068 mmol/l. 
 
c)   Provesti proces zasićivanja ispitivanih sorbenata sa kadmijevim ionima. 
 
d)  Provesti proces desorpcije kadmijevih iona iz zasićenih sorbenata u otopinama 
ultraĉiste vode razliĉitih poĉetnih pH vrijednosti. 
 




U ovom radu je analizirana primjena „low cost“ sorbenata kao materijala za 
permeabilnu reaktivnu barijeru (PRB) za uklanjanje kadmija iz oneĉišćene vode 
primjenom šarţnog postupka. Analiziran je proces zasićivanja prirodnog zeolita, 
kemijski modificiranog zeolita, apatita, koncentriranog apatita, kaolina i 
bentonita sa kadmijevim ionima kao i proces desorpcije zasićenih uzoraka u 
otopinama ultraĉiste vode razliĉitih poĉetnih pH vrijednosti. Rezultati pokazuju 
najveću sposobnost vezanja iona kadmija na kemijski modificirani zeolit i 
bentonit. MeĊutim, zbog desorpcije kadmijevih iona na bentonitu pri pH 
vrijednosti 6,07, kemijski modificirani zeolit se odabire kao potencijalni 
materijal za uklanjanje kadmija u permeabilnoj reaktivnoj barijeri.  
 
Kljuĉne rijeĉi: kadmij, „low cost“ sorbenti, permeabilna reaktivna barijera, zasićivanje, 
desorpcija  
SUMMARY 
In this paper, the use of “low cost'' sorbents as the material for permeable 
reactive barrier (PRB) for the removal of cadmium from contaminated water by 
applying the batch process has been analysed. The process of saturation of 
natural zeolite, chemically modified zeolite, apatite, concentrated apatite, 
kaolinite and bentonite with cadmium ions has been analysed as well as the 
process of desorption of saturated samples in ultra pure water solution with 
different initial pH values. The results have indicated the highest ability to bind 
cadmium ions show chemically modified zeolite and bentonite. However, due to 
desorption of cadmium ions from bentonite at 6.07 pH value, chemically 
modified zeolite is selected as a potential material for the removal of cadmium 
ions in permeable reactive barrier. 
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 UVOD 
 
Voda je  neophodna za ţivot ljudi, biljaka i ţivotinja. Iako ona prekriva tri ĉetvrtine 
površine Zemlje samo manje od 1% ĉini voda u rijekama i jezerima koju je moguće 
izravno upotrebljavati. Neprocjenjiv je resurs koji se neprestano obnavlja u globalnom  
hidrološkom ciklusu te pritom mijenja svoja agregatna stanja od krutog (led), tekućeg 
(kišnica) do plinovitog (vodena para)1. Koliĉine vode na Zemlji su ograniĉene te je 
zaštita vodnih izvora izuzetno vaţna. Podzemne vode su one koje se nalaze u tlu tj. u 
šupljinama tla i stjenskim formacijama. Posljednjih nekoliko godina oneĉišćenja 
površinskih i podzemnih voda sve više raste, najviše kao posljedica ispuštanja otpadnih 
voda iz industrije i kućanstava. Oneĉišćenjem podzemnih voda narušava se njena 
kakvoća odnosno mijenjanju se njena fiziĉka, kemijska i biološka svojstva. Ĉesta 
oneĉišćavala podzemnih voda su teški metali koje karakterizira toksiĉnost te sklonost 
nakupljanju u ekosustavu te su stoga opasni za ţive organizme. Remedijacija 
podzemnih voda je od velike vaţnosti za njenu daljnju uporabu. Tijekom godina 
razvijene su razliĉite in situ i ex situ metode za remedijaciju podzemnih voda. Uporaba 
permeabilne reaktivne barijere (PRB) kao in situ metode u novije vrijeme privlaĉi sve 
više paţnje. PRB predstavlja barijeru postavljenu ispod površine tla okomito na smjer 
protjecanja podzemne vode bez remećenja njenog prirodnog toka, pomoću koje se 
uklanjaju  oneĉišćivala iz podzemne vode. Nakon prolaska oneĉišćene vode kroz 
barijeru, oneĉišćivala zaostaju na barijeri uslijed procesa ionske izmjene, adsorpcije, 
kemijskog taloţenja, oksidacije ili redukcije2. PRB moţe biti izgraĊena od razliĉitih 
materijala ovisno o njihovim svojstvima. Od iznimne su vaţnosti ekonomska 
isplativost, ali i uĉinkovitost materijala za uklanjanje oneĉišćivala. U novije vrijeme 
primjena „low cost“ sorbenata kao materijala za PRB postaje sve zanimljivija zbog 
mogućnosti korištenja materijala koji se nalaze u prirodi ili su otpad iz industrijske i 
poljoprivredne djelatnosti. U ovom radu ispitana je mogućnost primjene „low cost“ 
sorbenata (zeolita, glina i apatita) kao materijala za permeabilnu reaktivnu barijeru u 


















        1. OPĆI DIO  
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1.1. PODZEMNE VODE I NJIHOVO ZNAĈENJE ZA ŢIVOT NA ZEMLJI 
 
U pojedinim dijelovima svijeta, ljudi se suoĉavaju s ozbiljnim nestašicama vode jer se 
podzemne vode koriste brţe nego što se prirodno obnavljaju, dok je u drugim 
podruĉjima podzemna voda oneĉišćena ljudskim aktivnostima. Podzemne vode se mogu 
oneĉistiti procjeĊenjem padalina kroz odlagališta otpada, septiĉke jame, curenjem 
podzemnih spremnika plina te ispiranjem poljoprivrednih površina na kojima su se 
upotrebljavala gnojiva i pesticidi, itd
3
. Obnavljanje podzemnih i površinskih voda 
odvija se kroz prirodni hidrološki ciklus u kojem djelovanje toplinske energije Sunca 
izaziva isparavanje vode sa površine mora, oceana i drugih kopnenih i vodenih 
površina. Para se diţe u atmosferu gdje se kondenzira te se vraća na zemlju u obliku 
oborina (kiša, snijeg i tuĉa). Dio oborina dalje sudjeluje u ponovnom otjecanju, a dio se 
infiltrira do podzemnih voda. Na slici 1.1. prikazan je hidrološki ciklus vode. 
 
 





Podzemne vode su vode koje se nalaze pod zemljom u pukotinama tla, stijena ili 
zemljine kore. Tu su pohranjene i polako se kreću kroz geološke formacije tla, pijeska i 
stijena koje nazivamo vodonosnicima. Brzina kojom teĉe podzemna voda ovisi o 
veliĉini pukotina u tlu ili stijeni i njihovoj poroznosti5. Razvoj podzemnih vodonosnika 
ovisi o strukturno-geološkim i geomorfološkim obiljeţjima nekog prostora. U Republici 
Hrvatskoj razlikujemo dva tipa vodonosnika: 
 MeĊuzrnski vodonosnik koji prevladava u panonskom djelu, karakterizira ga 
meĊuzrnska ili primarna poroznost karakteristiĉna za klasiĉne sedimentne 
stijene u kojima voda popunjava pore izmeĊu zrna, a ponekad i unutar zrna 
(npr. kod sedimentnih stijena)  
 Krški vodonosnik koji prevladava u podruĉju Dinarida, a karakterizira ga 
pukotinsko-disolucijska ili sekundarna poroznost koja je karakteristiĉna za sve 
guste i ĉvrste stijene koje su netopljive u vodi. U stijenama koje obiljeţava 
sekundarna (pukotinska) poroznost voda ispunjava prostor izmeĊu stjenki 
pukotina (npr. u vapnencima, dolomitima, magmatskim i metamorfnim 
stijenama). Vodonosnici pukotinske poroznosti zauzimaju male površine u 
vršnim dijelovima gorskih predjela i takoĊer daju znaĉajne koliĉine vode za 



















Na slici 1.2. prikazane su vrste meĊuzrnske poroznosti.  
 
 
Slika 1.2. MeĊuzrnska poroznost: a) poroznost dobro sortiranog sedimenta, b) poroznost 
dobro sortiranog sedimenta s poroznim valuticama, c) poroznost slabo sortiranog 
sedimenta, d) poroznost dobro sortiranog sedimenta s vezivom meĊu zrnima. 
 
Na slici 1.3. prikazane su vrste poroznosti krškog vodonosnika.         
 
  










U Dalmaciji prevladava krško podruĉje. Podzemne vode krških podruĉja su zbog velike 
prirodne ranjivosti, brzog unosa i pronosa oneĉišćenja kroz podzemlje na velike 
udaljenosti, potencijalno stalno ugroţene. Unatoĉ tome njihova kakvoća je i dalje 
popriliĉno visoka. Povremena kratkotrajna zamućenja i bakteriološka oneĉišćenja 
nastaju kao posljedica velikih oborina, uglavnom nakon dugog sušnog razdoblja. Na 
opterećenja podzemne vode u kršu djeluje i pojaĉana poljoprivredna djelatnost, otpadne 
vode naselja i industrije, odlagališta otpada, rudarski radovi, uskladištenje te prijevoz 





























Tablica 1.1. Izvori oneĉišćenja podzemnih voda8. 
 
IZVOR KARAKTERISTIKE 
Septiĉke jame Najbrojniji izvor oneĉišćenja. 
Tvari koje mogu dospjeti u podzemne 
vode: 
 bakterije, virusi, mikroorganizmi s 
koţe, iz probavnog i dišnog sustava   
 razna otapala i dezinficijensi  
 Fe, Pb, Sn, Cu, Mn, Zn, Hg  
  lijekovi 
  organski spojevi iz ljudskog 
otpada. 
Odlagališta otpada Potencijalno veliki i opasni izvori 
oneĉišćenja. Procjedne vode, izluţivanje. 
Poljoprivredna aktivnost Kemikalije koje se koriste u poljoprivredi: 
 umjetna gnojiva (nitrati, fosfati) 
 aditivi za tlo  
 pesticidi i herbicidi 
Ţivotinjski otpad (bakterije, soli) moţe biti 
vaţan izvor oneĉišćenja (s većih farmi ili 
klaonica). 
Industrijski tekući otpad Nuklearni otpad, industrijske tekućine. 
Sadrţi velike koliĉine kiselina i luţina, 
organskih tvari i metala. 
Soli za posipanje cesta NaCl, CaCl2 
Isplake pri bušenju NaCl i barijeve soli kao koncentrirane 
otopine. 
Prometne nezgode, industrijske nezgode, 
naftovodi 




1.1.1. Rezerve podzemnih voda u Hrvatskoj                                                                                                                                                                                        
 
Koliĉina i prostorna raspodjela podzemnih voda u Hrvatskoj uvjetovana je geološkom 
graĊom, klimatskim i hidrološkim uvjetima te hidrogeološkim znaĉajkama pojedinih 
podruĉja9. Rezerve podzemnih voda u Hrvatskoj su odreĊene na temelju postojećeg 
stupnja istraţenosti podzemnih voda, a podijeljene su u ĉetiri razine na temelju spoznaja 
o zalihama i kakvoći vode u pojedinim podruĉjima, stupnju njihova iskorištavanja i 
znaĉenju za trenutnu i buduću vodoopskrbu, a ponajprije prema mogućnostima njihove 
zaštite na teritoriju Hrvatske. Razine na koje su podijeljene rezerve podzemnih voda u 
Hrvatskoj su: 
− Rezerve podzemne vode prve razine - vode krških podruĉja (Gorskog kotara, Like 
i unutrašnjosti Dalmacije) ĉiji se cjelokupni slivovi nalaze na podruĉju Hrvatske i 
koji se odlikuju visokom kakvoćom podzemne vode. 
− Rezerve podzemne vode druge razine - vode iz aluvijalnih vodonosnika u 
dolinama Save i Drave ĉija je prirodna kakvoća nešto lošija. Njih je i znatno teţe 
oĉuvati zbog intenzivnoga iskorištavanja prostora na kojem se nalaze. 
− Rezerve podzemne vode treće razine - podruĉja iz kojih se voda intenzivno rabi, 
ponegdje i do krajnjih mogućnosti, zbog ĉega se kakvoća postupno pogoršava. 
Postoji opasnost da u budućnosti dio tih voda bude iskljuĉen iz vodoopskrbe zbog 
pogoršane kakvoće. 
− Rezerve podzemne vode ĉetvrte razine - vodom bogata podruĉja juţne Hrvatske. 
Voda je dobre kakvoće, ali su priljevna podruĉja većim dijelom izvan granica 
Hrvatske, što oteţava ili onemogućuje aktivnu zaštitu njezine kakvoće10. 
 
Izvorišta pitke vode koja se rabe ili su rezervirana za javnu vodoopskrbu trebala bi se 
zaštititi od namjernog ili sluĉajnog oneĉišćenja te od svih drugih utjecaja koji mogu 
nepovoljno djelovati na zdravstvenu ispravnost vode i njezinu izdašnost10.   
Prolaskom štetnih tvari kroz vodonosni sloj moguća je njihova transformacija u manje 
štetne tvari, ali i stvaranje novih tvari koje su štetnije ili pokretljivije od polaznih. Stoga 
je poznavanje mehanizama kretanja podzemnih voda bitno za praćenje ponašanja tj. 




1.2. PRONOS ŠTETNIH TVARI KROZ VODONOSNI SLOJ 
 
Tlo je univerzalni filtar za vodu koja se procjeĊuje u podzemlje, veţe i filtrira štetne 
tvari te na taj naĉin štiti podzemne vode od oneĉišćenja. MeĊutim, kapacitet 
samoproĉišćavanja je vrlo ograniĉen. Voda na svom putu nosi i otapa razliĉite štetne 
tvari pri ĉemu nastaju procjedne vode koje mogu sadrţavati velike koliĉine razliĉitih 
oneĉišćivala. Fizikalnim, kemijski, biokemijski, bakteriološki, radiološki i drugi procesi 
mogu utjecati na premještanje oneĉišćivala kroz pore tla i nošenje tokom podzemne 
vode. Brzina i smjer transporta štetne tvari su povezane s anizotropnošću odnosno 
izotropnošću poroznog sloja (anizotropnost – svojstva ovisna o smjeru toka podzemne 
vode, izotropnost – jednaka svojstva u svim smjerovima). Glavni procesi koji odreĊuju 
pronos oneĉišćivala podzemnom vodom su advekcija, disperzija i difuzija11. Osim 
spomenutih procesa, na migraciju štetnih tvari kroz vodonosne slojeve takoĊer mogu 
utjecati i sorpcijski procesi (ionska izmjena i adsorpcija), kemijsko taloţenje, 
radioaktivno raspadanje te drugi fizikalni, kemijski i biološki procesi12.  
Slikovit prikaz migracije oblaka oneĉišćavala kroz anizotropni vodonosni sloj prikazan 
je na slici 1.4. 
 
 
Slika 1.4. Slikovit prikaz pronosa štetne tvari u anizotropnom poroznom mediju i 





Advekcija je proces kretanja oneĉišćivala uslijed kretanja podzemne vode. Kako 
izravno ovisi o brzini kretanja podzemne vode time predstavlja glavni mehanizam koji 
omogućava kretanje oneĉišćivala u zasićenoj zoni. Nije ovisna o fizikalno-kemijskim 
karakteristikama samog oneĉišćivala već kao kretanje ĉestica vode, ovisi najviše o 
koeficijentu filtracije, efektivnoj poroznosti i hidrauliĉkom gradijentu11. Stvarna brzina 








                                                                                                    (1-1)  
 
gdje je: 
u – stvarna brzina kretanja štetne tvari u poroznom mediju, m/h 
v – Darcyeva brzina – odnos protoka kroz neko podruĉje i površine protjecajnog 
presjeka, m/h 
Q – protok podzemne vode, m3/h 
A – površina protjecajnog presjeka, m2 
ɛ – efektivna poroznost – udio šupljina (pora) u poroznom mediju kroz koji se 





Difuzija je kretanje oneĉišćivala uslijed razlike u koncentracijama pri ĉemu dolazi do 
difuzije oneĉišćenja iz zone veće koncentracije u zonu manje koncentracije. Manje je 
znaĉajna u odnosu na advekciju i disperziju, osim u slabo propusnim slojevima pri 
malim brzinama kretanja podzemne vode. Difuzija ovisi o kemijskim karakteristikama 
oneĉišćivala i karakteristikama vodonosnika (npr. poroznosti) dok je neovisna o 
kretanju podzemne vode jer se dogaĊa kod relativnog mirovanja ukoliko postoji 
dovoljna razlika koncentracija
11
. Proces difuzije opisan je Fickovim zakonom koji 











F – fluks štetne tvari, kg/m2s 
DM – koeficijent molekulske difuzije promatrane tvari u podzemnoj vodi, kg/m2s 
dx
dc
– promjena koncentracija promatrane tvari, kg/m3. 
 
Disperzija 
Disperzija je sloţeni proces pri kojem se ĉestice jednog fluida gibaju unutar drugog 
fluida pod utjecajem advekcije (potiskivanja) i difuzije
14
. Disperzija je posljedica 
fluktuacije brzina u odnosu na prosjeĉnu brzinu toka. Razlikuje se mehaniĉka i 
hidrodinamiĉka disperzija. Mehaniĉka disperzija je miješanje oneĉišćene podzemne 
vode sa neoneĉišćenom uslijed njihovog kretanja kroz vodonosnik. Ovisi o 
karakteristikama vodonosnika, ponajviše o poroznosti, dok je neovisna o 
karakteristikama oneĉišćivala. Ona prouzrokuje uzduţno, okomito i dijagonalno širenje 
oneĉišćenja, a krajnji rezultat je smanjenje koncentracije oneĉišćivala. Dvije su vrste 
mehaniĉke disperzije: longitudinalna i transferzalna. Longitudinalna je posljedica 
miješanja u smjeru toka podzemne vode. Transferzalna disperzija je posljedica 
promjena u dvodimenzionalnom smjeru, smjeru toka i okomito na smjer toka. 
Hidrodinamiĉka disperzija je uzajamno djelovanje mehaniĉke disperzije i difuzije te 
predstavlja miješanje štetne tvari sa neoneĉišćenom podzemnom vodom uslijed 
njihovog kretanja. Osim o karakteristikama vodonosnika, ovisi i o karakteristikama 
štetne tvari zbog ukljuĉenja difuzije11. 
 
Sorpcija 
Pojam sorpcija dolazi od latinske rijeĉi sorbeo što znaĉi nakupljanje, usisavanje, i 
podrazumijeva skup reakcija izmeĊu poroznog materijala vodonosnika i oneĉišćivala pri 
ĉemu dio oneĉišćivala „nestaje“. Sorpcija moţe biti ograniĉena samo na fiziĉki kontakt 
tvari (adsorpcija) ili povezana s kemijskom reakcijom (kemisorpcija)
15
. Sorbirano 
oneĉišćavalo ne mijenja svoj kemijski sastav i njegova ukupna masa ostaje 
nepromijenjena. Kada doĊe do promjena uvjeta u fazi fluida koji struji kroz vodonosnik, 
sorbirano oneĉišćavalo moţe napustiti sorbent i nastaviti se kretati s podzemnom 






Uĉinkovitost sorpcije kvantitativno se izraţava preko koeficijenta raspodjele (Kd) i 
koeficijenta zadržavanja (Rd). Koeficijent raspodjele se definira kao omjer 
koncentracija štetne tvari koja je sorbirana na krutoj fazi poroznog dijela vodonosnika i 
koncentracija štetne tvari otopljene u tekućoj fazi: 
 
















                                                                                    (1-3) 
 
gdje je: 
Kd – koeficijent raspodjele, l/g 
cs– koncentracija oneĉišćivala koja je sorbirana na ĉvrstoj fazi poroznog dijela 
vodonosnika, mmol/g 
cl – koncentracija oneĉišćivala otopljenog u tekućoj fazi, mmol/l 
co – poĉetna koncentracija oneĉišćivala, mmol/l 
ce – ravnoteţna koncentracija oneĉišćivala, mmol/l 
V – volumen, l 
m – masa, g. 
 
Koeficijent zadržavanja je bezdimenzijska veliĉina koja pokazuje koliko je puta brzina 
kretanja štetne tvari otopljene u vodi manja od brzine kretanja vode. Moţe se prikazati 
sljedećim izrazom: 
 
 Rd = 
ε
ρ
1 Kd 1000                                  (1-4) 
 
gdje je: 
Rd – koeficijent zadrţavanja, –   
ρ – gustoća vodonosnog sloja koja ukljuĉuje ĉvrste ĉestice, pore i fluid, g/cm3 
ɛ– poroznost sloja, –. 
 
Djelovanjem navedenih procesa dolazi do promjene sastava oneĉišćene podzemne vode. 
Pritom, neke tvari djelomiĉno ili potpuno „nestaju“ iz vode, a druge povećavaju svoju 
koncentraciju ili pak nastaju kao rezultat otapanja soli iz stijena, stoga je nuţna 
remedijacija podzemnih voda. 
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1.3. METODE REMEDIJACIJE PODZEMNIH VODA 
 
Pojam remedijacija se općenito koristi za „ĉišćenje“ ili obnavljanje zagaĊenog i/ili 
oneĉišćenog okoliša koji je nastao kao rezultat ljudskog djelovanja. Cilj metoda 
remedijacije podzemnih voda je proĉišćavanje podzemnih voda i tla. Razlikuju se in situ 
i ex situ metode. In situ metode su metode koje se primjenjuju na samom izvoru 
oneĉišćenja vode dok se primjenom ex situ metoda voda crpi iz izvora, prenosi na 
udaljena mjesta od samog izvora i obraĊuje. Ĉešće se primjenjuju in situ metode radi 
jednostavnosti njihovog izvoĊenja i niţe cijene. 
 
 
1.3.1. Metode remedijacije – in situ 
 
Metode remedijacije in situ podrazumijevaju uklanjanjeoneĉišćenja podzemnih voda na 
samom izvoru oneĉišćenja. Do danas su razvijene razliĉite in situ metode, i to: 
 Pumpanje i tretiranje  (engl. Pump And Treat) – metoda kojom se oneĉišćena 
podzemna voda pumpa i kasnije obraĊuje na površini terena, što ukazuje na 
nepotpunu in situ metodu, ali se tu uvrštava zbog izravnog uklanjanja 
oneĉišćivala na mjestu oneĉišćenja. 
 Ekstrakcija plinovitih tvari iz tla (engl. Soil Vapor Extraction) je metoda kojom 
se ekstrahirana oneĉišćavala izvlaĉe iz tla u isparljivom obliku. Sustavi su 
projektirani tako da odstranjuju ona oneĉišćavala koja imaju tendenciju lakog 
isparavanja.  
 Zraĉno raspršivanje i bioraspršivanje (engl. Air Sparging And Biosparging). 
Kod zraĉnog raspršivanja koristi se zrak koji se injektira i raspršuje ispod nivoa 
oneĉišćene podzemne vode, a kod bioraspršivanja, injektirani zrak ili kisik 
koriste mikroorganizmi za biorazgradnju organskih oneĉišćenja. 
 Zraĉno uklanjanje isparljivih oneĉišćivala u bunaru (engl. In-Well Vapour 
Stripping) je metoda kojom se zrak utiskuje u bunar, raspršivanjem diţe 
oneĉišćivala iz podzemne i osigurava dodatni dotok vode u bunar. Kada se u 
podzemnoj vodi nalaze otopljeni isparljivi organski spojevi, oni prelaze iz vode 
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u zraĉne mjehuriće koji se diţu i skupljaju na vrhu zdenca i na kraju se 
ekstrahiraju pomoću vakuuma na površinu. 
 Bioventilacija (engl. Bioventing) potiĉe prirodnu biodegradaciju organskih 
oneĉišćivala (naftnih ugljikovodika) u zemljištu. To je proces ozraĉivanja 
hidrogeološkog sloja, radi stimulacije bioloških aktivnosti i promoviranja 
bioremedijacije. 
 Ispiranje tla (engl. Soil Flushing) je proces uklanjanja oneĉišćivala iz zemljišta 
vodom ili odgovarajućom vodenom otopinom s razliĉitim kemijskim tvarima 
razliĉitih koncentracija. Ispiranje se postiţe jednostavnom infiltracijom otopine 
kroz oneĉišćenu zonu, ili procesom ubrizgavanja otopine kroz tu zonu pri ĉemu 
se ista vodena otopina nakon obavljene funkcije odstranjuje iz zemljišta 
ekstrakcijom te se reciklira na površini. 
 Usmjereno bušenje (engl. Directional Wells) je metoda bušenja bunara koja se 
koristi za izradu kosih i horizontalnih bunara kako bi se dostigla oneĉišćenja 
koja su nedostupna pri klasiĉnom vertikalnom bušenju. Cilj usmjerenog bušenja 
je poboljšavanje drugih in situ metoda.  
 Metoda ispiranja/skidanja vrelom vodom ili parom (engl. Hot Water Or Steam 
Flushing/Stripping) podrazumijeva upuhivanje vrele vode ili pare u vodonosnik 
kako bi se kontrolirala pokretljivost oneĉišćivala te kako bi se isparljiva i 
poluisparljiva oneĉišćivala dovela u plinovito stanje. 
 Metoda permeabilnih reaktivnih barijera (engl. Permeable Reactive Barier, 
PRB) je metoda koja podrazumijeva postavljanje vodopropusne barijere ispod 
površine tla, okomito na smjer protjecanja podzemne vode s ciljem uklanjanja 
oneĉišćivala iz oneĉišćene podzemne vode u barijeri. 
 Metoda uĉvršćivanja/stabilizacije (engl. Solidification/Stabilization) je metoda 
kojom se oneĉišćivala imobiliziraju u sloju u kojem se nalaze, umjesto da ih se 
uklanja fiziĉkom ili kemijskom obradom. 
 Kemijska oksidacija na mjestu (engl. In Situ Chemical Oxidation) je proces 
ubacivanja oksidansa u oneĉišćenu zonu s ciljem potpune mineralizacije i/ili 
transformacije oneĉišćivala u manje štetne tvari u podzemnoj vodi. 
 Biopovećanje-bioumnoţavanje (engl. Bioaugmentation) je postupak dodavanja 
kultura mikroorganizama oneĉišćenoj podzemnoj vodi u kojoj ih trenutno nema 
dovoljno ili uopće, a za koje je dokazano da su sposobni biološki razgraditi 
oneĉišćivala u podzemnoj vodi11. 
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1.3.2. Metode remedijacije – ex situ 
 
Metode remedijacije ex situ podrazumijevaju ispumpavanje podzemnih voda iz izvora, 
prenošenje na udaljena mjesta od samog izvora i obraĊivanje. Metode koje se koriste u 
primjeni in situ i ex situ metoda su ponekad jednake (npr. ekstrakcija plinovitih tvari iz 
tla, ispiranje tla i sl.), a neke se razlikuju, posebno fizikalno-kemijske i termiĉke 
metode
11. Najvaţnije ex situ metode su sljedeće: 
 Stripiranje zrakom (engl. Air-Stripping) je fizikalno-kemijska metoda sliĉna in 
situ metodi raspršivanja zrakom 
 Filtracija (engl. Filtration) je razdvajanje tekuće od krute faze pomoću poroznog 
sredstva 
 Bioreaktori (engl. Bioreactors) podrazumijevaju obradu podzemne vode u 
bioreaktorima 
 Ionska izmjena (engl. Ion Exchange) je izmjena iona štetne tvari ionskim 
izmjenjivaĉima 
 Adsorpcija tekuće faze na aktivnom ugljenu (engl. Liquid Phase Carbon) je 
postupak adsorpcije oneĉišćivala na sorbentu (aktivnom ugljenu) 
 Taloţenje (engl. Precipitation) je proces prevoĊenja otopljenog oneĉišćivala u 
teško topljivi talog 
 Oksidacija ultraljubiĉastim zrakama (engl. UV Oxidation) podrazumijeva 
uklanjanje oneĉišćivala oksidacijom UV zrakama 
 Prirodno smanjenje (engl. Natural Attenuation) su razni fizikalni, kemijski ili 
biološki procesi koji bez ljudske intervencije dovode do smanjenja oneĉišćenja u 





1.4. REMEDIJACIJA PODZEMNIH VODA PRIMJENOM PERMEABILNE 
REAKTIVNE BARIJERE 
 
Permeabilna reaktivna barijera predstavlja prepreku postavljenu ispod površine tla 
okomito na tok podzemne vode s ciljem uklanjanja oneĉišćivala iz podzemne vode. Ta 
prepreka ne remeti prirodni tok podzemne mode, porozna je te moţe biti izgraĊena od 
razliĉitih materijala u obliku sitnih zrna, ovisno o vrsti oneĉišćenja koja se nalaze u 
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podzemnoj vodi. Prolaskom tako oneĉišćene vode kroz barijeru dolazi do uklanjanja 
oneĉišćivala ili njegovog prevoĊenja u manje štetan oblik18. Na slici 1.5. prikazana je 
izvedba permeabilne reaktivne barijere. 
 




Prilikom dizajniranja permeabilne reaktivne barijere potrebno je osim o vrsti korištenog 
materijala, voditi raĉuna i o odgovarajućoj dimenziji barijere kako bi cijeli oblak 
oneĉišćenja bio obuhvaćen. Vrijeme zadrţavanja podzemne vode na reaktivnoj barijeri 
takoĊer igra veliku ulogu prilikom njene remedijacije18. Procesi koji sudjeluju u 
uklanjanju štetnih tvari iz podzemnih voda su: 
− oksidacija ili redukcija oneĉišćivala 
 kemijsko taloţenje  
 sorpcija  (ukljuĉuje adsorpciju i ionsku izmjenu) 
 biokemijske reakcije (dovode do degradacije organskih spojeva ili taloţenja 





Na slici 1.6. prikazani su procesi adsorpcije, taloţenja i degradacije u PRB. 
 
Slika 1.6. Slikoviti prikaz procesa u barijeri: a) adsorpcija (oneĉišćivalo dospijeva 
nepromijenjeno iz podzemne vode i adsorbira se na površini barijere), b) taloţenje 
(oneĉišćivalo prelazi u krutu fazu i ostaje u barijeri), c) degradacija (oneĉišćivalo se 
transformira u neškodljive produkte koji prolaze kroz barijeru)20. 
Razlikujemo dvije osnovne izvedbe permeabilne reaktivne barijere: 
 Neprekidna permeabilna reaktivna barijera  
 Barijera tipa „ljevak i kapija“. 
Neprekidna barijera omogućuje neprekidni prirodni protok vode, a sastoji se od 
reaktivnih „ćelija“ koje sadrţe propusni reaktivni medij. Manjkavost ove izvedbe je 
oteţano praćenje koliĉine potrebnog reaktivnog materijala kojeg barijera mora 
sadrţavati. Barijera tipa „ljevak i vrata“ se sastoji od nepropusnog dijela barijere 
(ljevak) koji usmjerava zahvaćenu podzemnu vodu na propusni dio barijere (vrata). 
Vrata su ispunjena uglavnom granulama ţeljeza ili nekim drugim reaktivnim 
materijalom, dok se nepropusni ljevak sastoji od zemljano-betonskog zida ili zida od 
nekog drugog nepropusnog materijala. Obzirom na suţavanje presjeka zahvaljujući 
lijevku, protok vode je veći od prirodnog protoka pa je potrebno kvalitetnim dizajnom 
lijevka sprijeĉiti protok vode oko prepreka18. Na slici 1.7. prikazane su izvedbe 





Slika 1.7. Izvedbe permeabilne reaktivne barijere: a) Neprekidna permeabilna reaktivna 
barijera, b) Barijera tipa „ljevak i vrata“18. 
 
1.5. MATERIJALI ZA PERMEABILNU REAKTIVNU BARIJERU 
 
Osnovna uloga reaktivnih materijala u barijeri je zadrţavanje štetnih tvari ili njihovo 
prevoĊenje u manje štetne tvari. Odabir materijala kojim se puni barijera ovisi o vrsti 
oneĉišćivala koje se ţeli ukloniti. Razliĉiti ĉimbenici utjeĉu na izbor reaktivnog 
materijala: 
 Reaktivnost: odabrani medij mora biti u mogućnosti degradirati oneĉišćivalo u 
prihvatljivom vremenskom periodu  
 Stabilnost: odabrani medij mora biti u mogućnosti zadrţati svoju reaktivnost i 
hidrauliĉka svojstva (neometano protjecanje podzemne vode kroz barijeru) kroz 
duţe vrijeme. Stabilnost takoĊer podrazumijeva aktivnost reaktivnog materijala 
unutar odreĊenih vrijednosti temperature, tlaka i pH21 
 Ekološki kompatibilni nusproizvod: nusproizvodi nastali degradacijom 
oneĉišćivala ne smiju imati štetan utjecaj na okoliš 
 Dostupnost i cijena: odabrani medij mora biti lako dostupan u velikim 
koliĉinama po prihvatljivoj cijeni19. 
Uz navedene ĉimbenike kapacitet sorpcije odreĊenog materijala takoĊer utjeĉe na izbor 
istog. Kapacitet sorpcije materijala je veći kada je omjer koncentracije tvari na izlazu 
prema koncentraciji tvari na ulazu manji
22








sorbenti koji na sebe veţu oneĉišćivala iz podzemne vode. Sam naziv „low-cost“ 
upućuje na ekonomsku isplativost tih materijala. Sorbent je „low cost“ ako je prisutan u 
prirodi te se moţe primijeniti bez obrade (ili uz manji stupanj obrade) ili je sporedni 
produkt odnosno otpadni materijal iz industrije ili poljoprivrede. Najĉešće korišteni 
sorbenti su: materijali bogati taninom, lignin, hitin, biomasa, zeolit, glina, mahovina, 
pijesak obloţen ţeljezovim oksidom, modificirana vuna i pamuk, itd. Ovdje ćemo nešto 




Zeoliti predstavljaju grupu minerala alumosilikatne trodimenzionalne kristalne 
strukture. Nastali su kondenzacijom plinova i para nakon vulkanskih erupcija te se 
taloţe kao vulkanske nakupine i stijene. Karakterizira ih jedinstvena prostorno-mreţna 
struktura sastavljena od tetraedara SiO4 i AlO4 koji su meĊusobno povezani kisikovim 
atomima. Primarne strukturne jedinice, SiO4 i AlO4 tetraedri, mogu se slagati u pravilne 
strukture u neograniĉenom broju kombinacija, a povezivanjem preko zajedniĉkih 
kisikovih atoma i u veće strukturne jedinice.  Povezivanjem većih strukturnih jedinica 
nastaju poliedri, a njihovom kombinacijom nastaju prostorno-mreţaste strukture zeolita. 
 
Jediniĉna ćelija zeolita moţe se prikazati općenitom formulom23:  
 
Mx/z[(AlO2)x(SiO2)y]  nH2O                                                                             (1-5) 
  
gdje je: 
z – naboj kationa M (Na+, K+, Ca2+ i Mg2+) 
(x+y) – broj tetraedara po kristalografskoj jediniĉnoj ćeliji 

















Šupljine koje karakteriziraju zeolite su meĊusobno povezane kanalima odreĊene 
veliĉine i oblika. Svaki odreĊeni tip zeolita ima odreĊenu raspodjelu, oblik i veliĉinu 
pora, kanala i šupljina ĉiji je meĊusobni odnos toĉno definiran i konstantan. 
Kristalna rešetka alumosilikatne strukture zeolita daje negativan naboj koji je posljedica 




. Negativan naboj se kompenzira prisutnošću alkalijskih 







2+…) koji se mogu izmjeniti s kationima 
iz otopine s kojom je zeolit u dodiru. Sposobnost izmjene kationa omogućuje primjenu 
zeolita kao ionskih izmjenjivaĉa. Ionska izmjena je proces meĊusobne izmjene iona 
izmeĊu zeolita, kao krute faze i otopine elektrolita, kao tekuće faze25,26. Ravnoteţa 




-Z + m Me
n+
 ↔ m Men+-Z + n Im+                                                                                         (1-6) 
 
gdje je: 
 Z - matrica zeolita 
 I
m+

















Za procese ionske izmjene povoljnije je blago kiselo podruĉje. Podruĉje pH vrijednosti 
ispod 2 nije preporuĉljivo zbog laganog otapanja zeolitne strukture. U luţnatom 




Proces ionske izmjene je reverzibilan i popraćen stvaranjem Van der Waalsovih slabih 
veza izmeĊu metalnog iona i zeolita. Kada zeolite upotrebljavamo kao ionske 
izmjenjivaĉe potrebno je poznavati njihove karakteristike poput kapaciteta izmjene, 
afiniteta, selektivnosti, veliĉine i oblika iona, koncentracije i naboja iona elektrolita itd. 
Osim ionske izmjene, zeoliti se mogu upotrebljavati kao molekulska sita (selektivna 




Gline su hidrirani alumosilikati, sedimenti vrlo sitnih koloidnih ĉestica koji je sastavljen 
od razliĉitih minerala od kojih se najviše istiĉu kaolinit i montmorilonit. Osim minerala 
u glinama su prisutne i razne primjese poput zrna kvarca, cirkonija, apatita, granita i 
drugih. Ovisno o mineralnom sastavu razlikujemo dvije vrste glina: 
 kaolinitske ili vatrostalne gline su preteţno izgraĊene od kaolinita. Ĉesto 
nastaju kao produkti raspadanja na mjestu, u neposrednoj blizini matiĉne stijene. 
Po svojoj strukturi kaolinitske gline se sastoje od jednog sloja oktaedra i jednog 
sloja tetraedra meĊusobno povezanih vodikovim vezama. 
 montmorilonitske gline su preteţno izgraĊene od montmorilonita. Imaju 
izraţenu sposobnost bubrenja i apsorpcije organskih materijala. Po svojoj 
strukturi montmorilonitske gline se sastoje od tri sloja u kojem je oktaedar 
smješten izmeĊu dva sloja tetraedra27. 
 
 
Vrste glina koje su nam od interesa: 
 
Kaolin 
Kaolin je vrsta gline, bjelkasta zemljasta masa, smjesa minerala kaolinita s nešto 
kremena, svijetloga tinjca i ostatcima neistrošenih glinenaca. Sastavni je dio većine 
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tala, a nastaje trošenjem glinenaca kada na njih djeluju termalne vode i oborine. 
Pomiješan s vodom, postaje plastiĉan. 
 
Bentonit 
Bentonit je alumosilikatna glina sastavljena od koloidalnih i plastiĉnih glina, preteţno 
od minerala montmorilonita. Za bentonit je karakteristiĉna njegova sposobnost upijanja 







Uz zeolite i gline treba istaknuti mineral apatit koji se takoĊer moţe koristiti kao 
reaktivni materijal u barijeri. Apatit je glavni izvor fosfora na Zemlji i nalazi u 
eruptivnim stijenama i kristalnim škriljevcima pa njihovim trošenjem fosfor 




1.6. TEŠKI METALI I NJIHOV UTJECAJ NA EKOSUSTAV 
 
Danas veliki porast stanovništva ima za posljedicu porast industrijske proizvodnje koja 
je praćena nastankom velikih koliĉina otpadnih voda, ispušnih plinova i neureĊenih 
odlagališta otpada. Opasnost od oneĉišćenja uzrokuju oneĉišćivala iz navedenih izvora, 
a posebno treba istaknuti teške metale ĉija toksiĉnost uvelike ugroţava ekosustav. Teški 
metali uzrokuju razne bolesti i poremećaje jer se akumuliraju u ţivim organizmima 
izazivajući teška oboljenja i poremećaje29. MeĊutim, meĊu njima su opasni kadmij, 







Kadmij je srebrno bijeli, mekani metal koji se moţe rezati noţem, izvlaĉiti u ţice i 
kovati u listiće. On je drugo najveće oneĉišćivalo okoliša, odmah iza olova, a najviše ga 
dospijeva u zrak iz dimnjaka spalionica otpada i ĉeliĉana. Posljedica oneĉišćenja zraka 
je i oneĉišćenje vode te tla pa tako i hrane koju jedemo. Kadmij, njegovi spojevi i 
otopine, vrlo su toksiĉni. Sam kadmij je otrov koji se  nakuplja u bubrezima i jetri te 
uzrokuje razne simptome: kašalj, znojenje, bol u prsima, groznicu i edem pluća, a moţe 
nastupiti i smrt. Koristi se u proizvodnji slitina, alkalnih baterija (Ni-Cd), boja,  raznih 
elektriĉnih instrumenata, u galvanizaciji predmeta,  u auto industriji itd. Veliki problem 
predstavljaju kisele kiše koje otapaju kadmij iz tla te spalionice otpada koje 


















































Prirodni “low-cost” sorbenti poput zeolita, glina i apatita potencijalno se koriste kao 
materijali za in situ remedijaciju oneĉišćene podzemne vode uporabom permeabilne 
reaktivne barijere. Sposobnost zadrţavanja oneĉišćivala u zasićenim sorbentima je od 
velike vaţnosti u primjeni ovih materijala kao aktivnih komponenata barijere. 
Eksperimentalni dio ovog završnog rada vezan je za ispitivanje zasićivanja prirodnog i 






2.1. PRIPREMA UZORKA  
 
Ispitivanja su provedena na uzorcima prirodnog zeolita, kemijski modificiranog zeolita, 
apatita, koncentrata apatita, kaolina i bentonita. 
 
Priprema uzorka prirodnog zeolita: uzorak prirodnog zeolita (klinoptilolita) 
porijeklom je iz rudnika Vranjska Banja (Srbija). Usitnjavanjem u kugliĉnom mlinu i 
prosijavnjem pripravljena je frakcija veliĉine ĉestica 0,6-0,8 mm. Ovako pripremljen 
uzorak oznaĉen je s PZ  i spremljen u eksikator. Prethodna minerološka karakterizacija 
je pokazala da je glavna minerološka komponenta klinoptilolit uz kvarc i feldspat.  
 
Priprema kemijski modificiranog zeolita: dio pripremljenog uzorka prirodnog zeolita 








Modifikacija prirodnog zeolita je izvedena miješanjem 20.0 g prirodnog zeolita sa 100 
ml svjeţe pripremljenom otopinom 0,1 mol/l Fe(NO3)3  9 H2O u acetatnom puferu pri 
pH = 3,6, tijekom 2 sata pri sobnoj temperaturi. Uzorak je filtriran te miješan još jedan 
sat s 90 ml 1 mol/l otopine NaOH. Nakon filtriranja uzorku je dodano 50 ml 4%-tne 
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otopine NaNO3 i miješano pri 50
o
C jedan sat. Zatim je uzorak ispran s ultraĉistom 
vodom (do negativne reakcije na NO3
-
 ione) te miješan jedan sat s 50 ml 50%-tne 
otopine etanola pri 50°C. Tako dobiven uzorak je filtriran, osušen na 40°C te pohranjen 
u eksikator. Prethodna ispitivanja pokazala su da kemijski modificirani zeolit, FeZ 
pokazuje tri do ĉetiri puta veći kapacitet uklanjanja teških metala u odnosu na njegov 
prirodni oblik (PZ)
33,34, budući je modifikacijom sa Fe(NO3)3 i NaOH na površini 
zeolita povećan negativan naboj koji je kompenziran većom koliĉinom Na iona. 
 
 
Priprema apatita: apatit iz rudnog nalazišta Lisina, blizu Bosilegrada u Srbiji 
pripremljen je ispiranjem i mokrim mljevenjem. Prethodna kemijska analizaje pokazala 
da je udio P2O5 u uzorku apatita 17,73%. 
 
Priprema koncentriranog apatita: uzorak koncentriranog apatita pripremljen je 
sljedom postupka: flotacijom, koncentracijom i magnetskom separacijom, a dobiven je 
iz apatita s udiom P2O5 od 36,21%.  
 
Priprema kaolina: uzorak kaolina je dobiven iz postrojenja za proizvodnju kvarcnog 
pijeska u Rgotini (Srbija). Prethodna minerološka analiza je pokazala da je kaolin 
glavna komponenta uz neĉistoće kvarc i tinjac.  
 
Priprema bentonita: uzorak bentonita podrijetlom je iz nalazišta iz Šipovo u Bosni. 
Prethodna minerološka analiza je pokazala da je montmorilonit glavna komponenta uz 






2.2. ZASIĆIVANJE SORBENATA SA KADMIJEVIM IONIMA 
 
Ispitivani sorbenti su zasićeni s otopinom kadmija poĉetne koncentracije od co(Cd)= 
10,068 mmol/l, šarţnim postupkom. 
 
2.2.1. Priprema uzorka vodene otopine kadmija 
 
Vodena otopina kadmija pripremljena je otapanjem soli Cd(NO3)24H2O u ultraĉistoj 
vodi, poĉetne pH vrijednosti od 4,83. Ukupno je pripremljeno 4 l vodene otopine 
kadmija (slika 2.1.) 
 
 




2.2.2. OdreĊivanje koncentracije kadmija metodom kompleksometrijske titracije 
 
OdreĊivanje koncentracije kadmija u uzorku provedeno je metodom 
kompleksometrijske titracije primjenom automatske birete ili automatskog titratora-
dozatora koji je prikazan na slici 2.2. 
  
 
Slika 2.2. Automatski titrator "Methrom Dozimat". 
 
Princip: 
Koncentracija kadmijevih iona u vodenoj otopini odreĊuje se kompleksometrijskom 





Kabel s potisnim gumbom 
za ruĉno doziranje otopine  
Uzorak 
Digitalni ekran - oĉitavanje utroška 




− indikator xylenolorange 
− NaAc, l mol/l 
− EDTA, c = 0,005 mol/l. 
Postupak: 5 ml (V0) otopine uzorka doda se u 100 ml ultraĉiste vode, doda se NaAc do 
pH=6,75±0,5 te indikator xylenolorange. Titrira se s EDTA do prijelaza boje iz 
ljubiĉaste u ţutu.  
 








 , mol/l                                         (2-1)                                                     
gdje je: 
 co(Cd) – poĉetna mnoţinska koncentracija kadmija, mol/l 
 c(EDTA) – mnoţinska koncentracija EDTA, mol/l 
 f – faktor otopine EDTA 
 V(EDTA) – utrošak EDTA za titraciju uzorka vode, ml 











mmol/l10,068(Cd)co  . 
30 
 
2.2.3. Provedba zasićivanja sorbenata s kadmijevim ionima 
  
Zasićivanje sorbenata s kadmijevim ionima provedeno je šarţnim postupkom. Praćenje 
procesa zasićivanja provedeno je odreĊivanjem pH vrijednosti. Nakon provedenog 
procesa zasićivanja, u filtratu su odreĊene koncentracije kadmija u tekućoj fazi 
kompleksometrijskom titracijom. 
Postupak: U staklene posudice s ĉepom odvaţe se na analitiĉkoj vazi po 2,000 g 
sorbenta. Nakon toga se u svaku od posudica odpipetira volumen od 200 ml 
pripremljene otopine kadmija te stavi miješati na laboratorijskoj tresilici (Slika 2.3.) pri 
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C, uz brzinu vrtnje od 230-250 okr/min. Tijekom procesa praćena je promijena pH 
vrijednosti pomoću pH metra. Nakon 48 h sadrţaj posudica se filtrira korištenjem filtar 
papira, =125 mm, plava vrpca te centrifuge. Kruta faza – sorbent se suši u sušioniku i 
sprema za daljnje analize, a filtrat se hvata u polietilenske posudice. Ukoliko je filtrat 
mutan potrebno ga je ponovno filtrirati kroz plavu vrpcu, ili višekratno ponavljati 








Rezultati vremenskog praćenja pH vrijednosti u tekućoj fazi tijekom procesa zasićivanja 
sorbenata su prikazani u Tablici 2.1. 
 
Tablica 2.1. Rezultati vremenskog praćenja pH vrijednosti u tekućoj fazi tijekom 




PZ FeZ Apaptit Konc. 
apatit 
Kaolin Bentonit 
  pH 
0 4,67 4,67 4,67 4,67 4,67 4,67 
60 5,20 6,24 6,40 6,24 5,52 6,22 
120 5,29 6,32 6,42 6,29 5,59 6,35 
240 5,34 6,45 6,44 6,35 5,62 6,42 
360 5,47 6,56 6,46 6,4 5,78 6,48 
480 5,52 6,6 6,48 6,46 5,88 6,48 
1440 5,55 6,63 6,57 6,47 5,99 6,48 













Rezultati praćenja zaostale koncentracija kadmija u tekućoj fazi nakon procesa 
zasićivanja sorbenata su prikazani u Tablici 2.2. 
 
Tablica 2.2. Rezultati praćenja zaostale koncentracija kadmija u tekućoj fazi nakon 
procesa zasićivanja sorbenata. 
 
 
2.3. DESORPCIJA KADMIJA IZ ZASIĆENIH SORBENATA U OTOPINAMA 
ULTRAĈISTE VODE RAZLIĈITIH POĈETNIH pH VRIJEDNOSTI 
 
Desorpcija kadmija iz zasićenih sorbenata provedena je u otopinama ultraĉiste vode 
poĉetnih pH vrijednosti od pH=2,98 i 6,07. Tijek procesa desorpcije praćen je 
odreĊivanjem pH vrijednosti filtrata. U otopinama nakon provedene desorpcije 
odreĊena je pH vrijednost i koncentracija kadmija. 
Postupak: u staklene posudice s ĉepom odvaţe se na analitiĉkoj vazi po 0,5 g ispitivanih 
zasićenih sorbenata. Nakon toga se u svaku od posudica otpipetira volumen od 50 ml 
pripremljene otopine ultraĉiste vode s podešenim poĉetnim pH vrijednostima (pH=2,98 
i 6,07) te stavi miješat na laboratorijskoj tresilici pri 25oC, uz brzinu vrtnje od 230-250 
okr/min. Tijek procesa desorpcije praćen je preko promijene pH vrijednosti. Nakon 48 h 
sadrţaj posudica se filtrira kroz filtar papir,   =125 mm, plava vrpca i po potrebi 











PZ 3,666 3,718 3,678 3,687 8,810 
FeZ 2,908 2,828 2,896 2,877 6,875 
Apaptit 4,132 4,106 4,148 4,129 9,864 
Konc. apatit 4,124 4,176 4,144 4,148 9,911 
Kaolin 4,058 4,062 4,060 4,060 9,700 
Bentonit 3,074 3,042 3,062 3,059 7,310 
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polietilenske posudice. U filtratu se odreĊuje konaĉna pH vrijednost te koncentracija 
kadmija. 
Rezultati odreĊivanja pH vrijednosti tijekom desorpcije zasićenih uzoraka u otopinama 
ultraĉiste vode razliĉitih poĉetnih pH vrijednosti prikazani su u Tablici 2.3. 
 
Tablica 2.3. Rezultati praćenja pH vrijednosti u filtratu tijekom procesa desorpcije 
zasićenih uzoraka. 
Sorbent t, vrijeme, min 
 0 60 120 240 360 480 1440 
PZ pH0=2,98 2,98 3,08 3,08 3,08 3,09 3,10 3,10 
pH0=6,07 6,07 6,32 6,39 6,45 6,51 6,68 6,70 
FeZ pH0=2,98 2,98 5,65 5,75 5,82 5,87 6,00 6,00 
pH0=6,07 6,07 7,51 7,68 7,79 7,84 7,98 8,02 
Apatit pH0=2,98 2,98 3,12 3,15 3,16 3,18 3,19 3,19 
pH0=6,07 6,07 6,51 6,94 7,01 7,16 7,22 7,23 
Konc. 
Apatit 
pH0=2,98 2,98 5,70 5,96 6,06 6,30 6,49 6,49 
pH0=6,07 6,07 6,93 7,01 7,21 7,38 7,42 7,47 
Kaolin pH0=2,98 2,98 2,92 2,86 2,87 2,85 2,83 2,83 
pH0=6,07 6,07 6,28 6,31 6,41 6,45 6,56 6,88 
Bentonit pH0=2,98 2,98 5,20 5,82 5,98 6,10 6,28 6,32 
pH0=6,07 6,07 6,51 6,62 6,91 7,21 7,31 7,36 
 
 
OdreĊivanje koncentracije kadmija u tekućoj fazi nakon procesa desorpcije zasićenih 
uzoraka u otopinama ultraĉiste vode razliĉitih poĉetnih pH vrijednosti provedeno je 




Tablica 2.4. Rezultati odreĊivanja koncentracije kadmija u filtratu nakon provedbe 
desorpcije zasićenih uzoraka u otopinama ultraĉiste vode razliĉitih poĉetnih pH 
vrijednosti.  










PZ pH0=2,98 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 
pH0=6,07 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 
FeZ pH0=2,98 0,550 0,562 0,548 0,553 0,529 
pH0=6,07 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 
Apatit pH0=2,98 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 
pH0=6,07 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 
Konc. 
apatit 
pH0=2,98 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 
pH0=6,07 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 
Kaolin pH0=2,98 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 
pH0=6,07 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 
Bentonit pH0=2,98 1,134 1,182 1,112 1,143 1,092 










































3.1. ANALIZA PROCESA ZASIĆIVANJA SORBENATA S KADMIJEVIM 
IONIMA 
 
Provedeno je zasićivanje razliĉitih „low-cost“ sorbenata s otopinom kadmija šarţnim 
postupkom. Na slici 3.1. prikazane su ravnoteţne koncentracije kadmija u otopini 
zaostale nakon zasićivanja ispitivanih sorbenata (stupići) u usporedbi s poĉetnom 
koncentracijom kadmija (isprekidana linija). 
 
Slika 3.1. Usporedba ravnoteţne koncentracije kadmija u otopini s poĉetnom 
koncentracijom kadmija.  
 
Rezultati pokazuju da u kontaktu sorbenata s otopinom kadmijevih iona dolazi do 
smanjenja koncentracije kadmija u suspenziji uporabom svih korištenih sorbenata. 
MeĊutim, uoĉava se pad koncentracije otopine kod uporabe kemijski modificiranog 
zeolita i bentonita. Uporabom kemijski modificiranog zeolita koncentracija kadmijevih 
iona u otopini opada s poĉetne vrijednosti od 10,068 mmol/l na vrijednost 6,875 
mmol/l, dok uporabom bentonita koncentracija kadmija opada s poĉetnih 10,068 mmol/l 
na 7,309 mmol/l. Zaostale koncentracije kadmija u otopini su velike, što ukazuje da u 
praktiĉnoj primjeni treba raditi s manjim poĉetnim koncentracijama metalnih iona u 
otopini kako bi se zaostala koncentracija smanjila ispod maksimalno dopuštenih 





























Na slici 3.2. prikazane su ravnoteţne pH vrijednosti u otopini nakon kontakta s 
ispitivanim sorbentima (puna linija, simbol rotirani kvadrat) u usporedbi s poĉetnom pH 
vrijednosti otopine kadmija (isprekidana linija). 
 
 
Slika 3.2. Usporedba ravnoteţne pH vrijednosti i poĉetne pH vrijednosti u otopini 
kadmija 
 
Tijekom procesa vezanja kadmija dolazi do porasta pH vrijednosti suspenzije. 
Uporabom kemijski modificiranog zeolita zabiljeţen je porast pH vrijednosti s 4,67 na 
6,63 dok je porast pH vrijednosti uporabom bentonita kao sorbenta od poĉetne 
vrijednosti 4,67 do 6,48. Porast pH vrijednosti je posljedica smanjenja utjecaja reakcije 








.                                                                     (3-1) 
 
MeĊutim, bitno je uoĉiti da promjena pH kod svih uzoraka se kreće od blago kiselog do 
blago luţnatog podruĉja, što ukazuje da pri in situ primjeni ovih materijala u PRB neće 


















Iz zaostalih koncentracija kadmijevih iona u tekućoj fazi izraĉunate su koliĉine vezanih 
metalnih iona po jedinici mase zeolita, qe te udio vezanja, αe, tijekom procesa 












                                                                                                        (3-3) 
gdje je: 
qe – ravnoteţna koliĉina vezanih kadmijevih iona po 1 gramu sorbenta, mmol/g 
α – udio vezanja metalnih iona, % 
co – poĉetna koncentracija kadmijevih iona u otopini, mmol/l 
ce – ravnoteţna koncentracija kadmijevih iona, mmol/l  
V – volumen otopine, l  














Na slici 3.3. prikazane su ravnoteţne koliĉine vezanih kadmijevih iona po jednom 
gramu ispitanih sorbenta te udio vezanja kadmijevih iona. 
 
 
Slika 3.3. Grafiĉki prikazi: a) koliĉine vezanih iona kadmija po jednom gramu sorbenta 









































Iz slike 3.3. a) vidljivo je da najveću sposobnost vezanja kadmijevih iona iz otopine 
imaju kemijski modificirani zeolit te bentonit, zatim slijede PZ, kaolin, apatit te konc. 
apatit. Slika 3.3 b) pokazuje da je na kemijski modificirani zeolit vezano 32,4% 
kadmijevih iona, a na bentonit je vezano oko 28,1% kadmijevih iona iz otopina poĉetne 
koncentracije 10,068 mmol Cd/l.  PZ je vezao 13,39%, kaolin 4,64%, apatit 3,02%, a 




3.2. ANALIZA PROCESA DESORPCIJE ZASIĆENIH UZORAKA U 
OTOPINAMA ULTRAĈISTE VODE RAZLIĈITIH POĈETNIH pH 
VRIJEDNOSTI 
 
Provedena je desorpcija kadmija iz zasićenih sorbenata u ultraĉistoj vodi razliĉitih 
poĉetnih pH vrijednosti.  Proces desorpcije je praćen odreĊivanjem pH vrijednosti, a 















3.2.1. Analiza pH vrijednosti 
 
Na slici 3.4. prikazani su rezultati promjene pH vrijednosti tijekom desorpcije kadmija 




Slika 3.4. Promjena pH vrijednosti tijekom procesa desorpcije kadmija s razliĉitih 




































Na slici 3.4. a) uoĉava se nagli porast pH vrijednosti na pH = 6,00 - 6,49, prilikom 
desorpcije kadmija sa kemijski modificiranog zeolita, koncentriranog apatita te 
bentonita, dok je taj porast manje izraţen kod prirodnog zeolita i apatita, pH = 3,10 – 
3,19. Kod kaolina dolazi pak do laganog smanjenja pH vrijednosti za vrijeme trajanja 
desorpcije (do pH = 2,83). 
Na slici 3.4. b) uoĉava se porast pH vrijednosti prilikom uporabe svakog sorbenta. 
Najviše je izraţena promjena pH vrijednosti kod uporabe kemijski modificiranog zeolita 
od poĉetne pH vrijednosti 6,07 do vrijednosti 8,02. 
Prikazane promjene pH vrijednosti (rast i pad) tijekom desorpcije su posljedica 
meĊudjelovanja zasićenih sorbenata i ultraĉiste vode. MeĊutim, bitno je uoĉiti da se kod 
poĉetne pHo=6,07 promjene pH nalaze u blago kiselom do blago luţnatom podruĉju, a 
što je za in situ primjenu ovih materijala od posebnog znaĉaja. 
 
3.2.2. Analiza koliĉine desorbiranih iona kadmija 
 
Koliĉine desorbiranih metalnih iona kadmija, qdes i udio desorpcije, αdes sa razliĉitih 
sorbenata mogu se izraĉunati iz sljedećih jednadţbi: 
m
V
cq desdes                                                                                                     (3-4) 
gdje je: 
qdes – koliĉina desorbiranog metalnog iona po jedinici mase sorbenta, mmol/g 
cdes – koncentracija metalnog iona u suspenziji nakon desorpcije, mmol/l. 
 
UsporeĊene su koliĉine desorbiranog kadmija po jedinici mase sorbenta pri razliĉitim 
poĉetnim pH vrijednostima. Rezultati desorpcije kadmijevih iona s ispitivanih sorbenata 




Slika 3.5. Koliĉina desorbiranih kadmijevih iona po jedinici mase sorbenata.  
Na slici 3.5. uoĉava se da prilikom uporabe ultraĉiste vode poĉetne pHo=2,98 dolazi do 
desorpcije kadmija prilikom uporabe kemijski modificiranog zeolita u vrijednosti od 
0,053 mmol/g te znaĉajnije desorpcije kod uporabe bentonita u vrijednosti od 0,11 
mmol kadmija po jednom gramu sorbenta. Uporabom ultraĉiste vode poĉetne pHo= 6,07 
dolazi do desorpcije iona kadmija samo kod uporabe bentonita kao sorbenta u 
vrijednosti od 0,026 mmol/g, dok kod uporabe kemijski modificiranog zeolita pri istim 
uvjetima, ne dolazi do desorpcije kadmija. Desorpcija kod ostalih ispitivanih sorbenata 
nije identificirana što je vjerojatno posljedica manje koliĉine vezanih kadmijevih iona u 
postupku zasićivanja.  
Temeljem dobivenih rezultata zakljuĉuje se da iako bentonit pokazuje dobro vezanje 
kadmijevih iona kao i kemijski modificirani zeolit, zbog desorpcije istih pri pH=6,07, 
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Na temelju dobivenih rezultata zasićivanja i desorpcije kadmija na ispitivanim 
sorbentima, mogu se izvesti sljedeći zakljuĉci: 
 svi ispitivani sorbenti pokazuju potencijal vezanja iona kadmija iz sintetske 
otpadne vode. 
 najveću koliĉinu vezanog kadmija pokazuje kemijski modificirani zeolit (FeZ), 
u iznosu od qe = 0,324 mmol/g i bentonit, qe = 0,281 mmol/g. 
 desorpcija kadmijevih iona u ultraĉistoj vodi pHo= 2,98 uoĉena je kod FeZ i 
bentonita. 
 desorpcija kadmijevih iona u ultraĉistoj vodi pHo= 6,07 uoĉena je samo kod 
bentonita. 
 temeljem rezultata zasićivanja i desorpcije kemijski modificirani zeolit (FeZ) se 
odabire kao potencijalni materijal za uklanjanje kadmija u permeabilnoj 
reaktivnoj barijeri.   
 promjena pH tijekom zasićivanja i desorpcije kadmijevih iona iz kemijski 
modificiranog zeolita (FeZ) se kreće u blago kiselom do blago luţnatom 
podruĉju što ukazuje da pri in situ primijeni ovog materijala u permeabilnoj 
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